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L • invention a pour objet de nouvellos structures des 
conducteurs anioniques fluorea salon la demande de brevet 
principal N # 75 33244, leur fabrication at leur a applications 
electrochimiques ♦ 
5 Dana la demande da bravat principal* on a decrit das 

conducteurs constitues par daa solutions aolidaa d«au mo ins deux 
fluorurea foraant daa fluorures lacunaires. 

Lea lacunas da cea solutions aolides resultant de la . 
substitution dans un prenier fluorure d*au mo ins un autre 
lO fluorure possedant un cation da Valence differeate de celle du 
premier, cette substitution etant effectuee dans les limites des 
solutions solides possibles entre les fluomros en question. 

L» augmentation du nombre des lacunes au sein du sous- 
reseau anionique du presiier fluorure per met d'obtenir une 
15 conductivity d f autant plus e levee- Celle-ci est encore aaelioree 
ai l 1 on met en oeuvre des fluorure s possedant des cations de 

^ la . TODsrfcAttxtion eat en 

^ „ ^ doit etre voiarine de celle de 

2Q itj^^rj^--^- ■■j^pisgar pftpr 1a structure du fluorure de 

Les conductcurd correspondents possedant, des la tempera- 
ture ambiante, une conductivity pax ions f luor e levee confer ant 
ainsi auac dispositifs qui les comportent des performances de 
25 grand interet, et d*une maniere avantageuse, pre sent ent des 
temperatures de fusion nettement inferieures a celles des 
conducteurs ioniquea les plus c our eminent utilises, tels que 
1 • alumina • ' 

Le champ d* application et les avantages techniques de ces 
30 conducteurs se trouvent a present considerablement augment es du 
fait de la possibility, etablie par 1 'invention, de realiser ces 
conducteurs selon une structure nouvelle. 

Les invent ear s ont en effet constate que les conducteurs 
evoques ci-dessus peuvent etre elabores sous forme de couches 
35 minces et ce, d'une maniere remarquable , tout en cons erv ant 
sensiblement les memes proprietes qu'a l'etat massif. 

concoit tout I' int ere t que revet la realisation des 
conducteurs en question sous forme de couches minces dans la 
mesure ou elle per met la raise a profit de leurs performances 
kO e levees dans le donaine de la microelectronique . 
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L 1 invention vise done a foumir de nouvelles atmcturefl 
en couches nine « 3 elaborees a partir de« materiaux conduct eurs 
anioniqnes selon la demande de brevet principal et de noureaux 
diepositifs a performances elevees conportant de telles 
5 structures. 

Lea structures selon 1* Invention sont constitutes de 
solutions solides, sous forme de couches minces , d'au aolns 
deux fluorures, foment des fluomrea lac una ires* Les cations 
de ces fluomres , dont l f un au mo ins posaide une valence 
IO differente de celle des aatres, sont eholsls de telle facon que 
la conductlvite du conducteur resultant soit suffisante a ax 
temperatures de mise en oeuvre* On not era a ce propos qu'il est 
genera lament admis qu'une conductlvite est industrielleaent 
exploitable lorsqu* elle est super! ear e a environ lO^^A."" 1 cm" 1 
15 a la temperature a laquelle on souhalte travailler. 

Selon on eode de realisation de 1* invention, les fluorures 
lacunalrea en couches minces, formes a partir de deux fluorures 
MF^ et M»P y , repondeat a la forsule genera le I : 

M 'z F x ♦ * <y - x) (I) 

dans laquelle 

- N et M v represent en t respectlveaent un cation propre a former 
des fluorures lacunalrea de conductlvite suffisante aux tempe- 
ratures de mise en oeuvre, les valences x et v^ de ces cations 
etant differ entes f 

- x est un nombre choisl dans un domaine qui est fonction du 
couple de cations M et M' et dont les limites sont imposees 
par lea limites des solutions solides possibles entre MF^ et 
M«F . 

y 

Un group e prefere de solutions solides lacunaires de ce 
type est forme a partir des fluorures MP^ et M»F^, et repond a 
la formule XI : 

M i-z M 'z P 2 + z 

Dans cette formule, 2 est avantageusement compris entre 
35 0 et 0,5 et de preference 0,20 et 0,30, et M et M« sont respec- 
tivement des cations divalent et trivalent. 

Oes composes de ce groupe comprennent les fluorures 
lacunaires dans lesquels M et M* sont respect iv em ent Pb et Bi. 

Un autre groupe prefere de solutions solides est forme 
a partir des fluorures MF et M»p^ et presente la formule III : 
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dans laquelle M eat on cation monovalent, M 1 eat on cation 
t rival ont, at £ est on noobre de 0,5O a O t 75- 

M est avantageusement cnoisi dans le groupe cotaprenant 
' 5 Ag, Au, Tl, Hb , K,et M' dans le groupe comportant Bi , As ou Sb# 
Suivant un autre node de realisation de 1* Invention, les 
fluorurea lacunairea en conches minces, qui resultant de trois 
fluoruraa MP , **»P et M H F , repondent a la formula general* 
IV : X y l y * 

j 10 *S . (2i + , a , M"^ ? x + , i(yi - x) + ■ a ( ya -«) (IV) 

dans laquelle 

- M, M' et M" representent chacun un cation propre a former des 
fluorur«a lacuna i res de conductivity suffisante aux tempera- 
tures de aiae en oeuvre , 

- x , et representent les valences des cations, l t une au 

moins de ces valences different des autres, 
~- s t et * 2 sont deux nombres cholsl* dans im domalne qui est~ 

fonction do groupe de cations H, If* et M* 1 , at dont les Unites 
sont imposes s par les limit es des solutions so 11 des possibles 



.15 



20 entre MP , M«P f et M H F 

y l y 5 



2 

Dans un autre mode de realisation de 1* invention, les 
cations des floorares lacuna ires en couches minces sont choisis » 
sous reserve des criteres sua- in di que a , dans le groupe constitue 
par Li + , Na + , K + , Rb + , Cs + , Ag + , Tl + , NH. + , Mg 2 +, Ca 2 + , Sr 2+ , 

25 Ba 2+ , Cd 2 +, Cu 2 +, Zn 2+ , Fb 2+ , Sn 2+ , Al 3+ , Ga>, Ia> , Sc>, T 3+ , 

lanthanides (La 3+ a Lu 3+ ), Sb 3+ , Bi 3+ , Ti 4 T 2r 4+ , Hf 4+ t Te %+ , I 5+ 
et, de preference, dans le groupe constitue par X* , Hb + , Cs + , 
A S \ Tl + , NH 4 + , Sr 2+ , Ba 2 % Cd 2+ . Cu 2+ , Zn 2+ , Pt> 2 \ Sn 2+ , La 3+ , 
Sb 3+ , Bi 3+ , Te 4+ , I 5+ . 

30 L 1 elaboration des conducteurs anioniques fluores en 

couches minces de 1 ' invention est realisee avant ageusement selon 
les techniques de depot des couches minces • 

On peut ainsi proceder a une evaporation thermique sous 
vide des fluomres dont les cations respect if s repondent aux 

35 car act e rist iques in di q ue e s ci- de s s us ♦ On p e u t a 1 o r s oper e r s 6 i t 
par evaporation du compose a partir d f un creuset unique, soit 
proceder par co-evaporation des fluorures simples, ce qui est 
preferable • 
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Dana ce dernier cas lea fluorures do depart, mis en 
oeuvre aelon des proportions rtspectives permettant la formation 
des solutions solides lacuna ires desireea, sont places chacun 
dans des crease ts, disposes dans vine enceinte ou l'on cree un 
vide pousse* 

On realise la co- evaporation des fluorurei en portent 
chacun des creusets aux temperatures appropriees a cet effet* 
Les vapeurs de fluorures for»ees viennent se deposer sur un / 
substrat isolant place sur leur parcoura. Pour certains compose*, 
il peut etre utile de chauffer le substrat* La Vitesse de depot 
devrra etre choisie de maniere a assurer des proprietes optimales 
a la couche mince realise© ; elle depend de la nature du compose 
depose* 

De nombr eases autres techniques peuvent etre utilisees 

15 pour preparer des depots de fluorures lacuna ires • Citons 

1 9 evaporation flash, le bombardement electronique , la pulverisa- 
tion cathodique ou ioniqae , les nethodes chimiques etc*. On 
trouvera une description de ces met ho des par example dans . - 
"Handbook of thin film Teclmolosy ,, dfi tvlv few^ 

20 edite par Mac Grav Hill Book CompaJiy. ".'">-.. 

Des variant e a ou adaptations de ce s ^ are tho des^^uT^^BHrfr^ea: * " r " 
method.es encore comraes pour le depot des couches a±nc es en 
general, seront aisement appliquees par 1'homme de l'art pour 
l'obtention des solutions solides lacunaires en couches ainces 

25 de 1* invention* 

Cependant , les methodes permettant de maitriser separe- 
ment les vitesses de condensation de chaque fluorure simple 
intervenant dans ,1a solution solide sont necessaires pour 
obtenir les gradients de composition tels que decrits par la 

30 suite. 

Les etudes effectuees sur ces solutions solides conduc- 
trices en couches minces mo nt rent qu'elles possedent une 
conductivity ionlque du me me ordre de grandeur que celle 
observee sur les mat eriaux denses et fonctionnent de maniere 
35 satisfaisante, des la temperature ordinaire, a la difference 
des oxydes conducteurs habituellement utilises, tels que 
1 • alumine - 

L' ensemble de leurs proprietes , alliees a leur structure 
en couches minces ,les rend precieua^dana de nombreuses applica- 
kO tions ou 1 *on desire disposer d f une source d r energie perfonnante, 
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et mlniaturisee ou integree, on encore pour la realisation de 
memo ires non volatlles. 

£n particulier % eJQLes s'tvarant specialeaent appropriees a 
la constitution d' electrolytes solides dans des elements galvani- 
5 ques en coaches minces rechargeables ou non* 

L» invention vise done egalement de tela elements galvanl- 
ques pos sedan t une cathode et une anode en couches ninces et 
comportant, en tant qu 1 electrolytes, les conducteura anion! ques 
fluorea en couches minces evoquei plus haut* 
lO En raiflon de leur encombrement minimum, leur epalsseur 

totale pouvant etre aussi faible que 1,3/i , ces elements se 
pre tent de fa^on aisee a de nomb reuses applications dans le 
domain e de la microelectronique • 

Leur interet est encore accru da fait des performances 
15 elevees des electrolytes qu'ila comportent et qui s'averent, 

d'une- aaniere remorquable , du mdme- ordre de grandeur qu*a 1 1 etat 

massif. " ...A.".' _ . ; 

On dispose ainsl d* elements . galvao&ique^ 
foqmiaaant notamest des f.e.m* pouvant at^teindre .i^^-jyoTtt"""-^!? 7 ^ 
20 environ, des capaclt&s pouvant aller- Jusqu 1 ^ Im^/cj^e4^-^s^~^^ 



densites de courant aussi e levee a que gO^A/ca 2 . \ 

On notera de plus qu f un f one tionnement satisfalsant est 
obtezxu des la temperature anbiante • 

Selon la nature des cations de la chaine galvanique on 
25 peut disposer en outre d' elements rechargeables* 

Dans les cellules galvaniques de !• invention, les electro- 
des en couches minces comprennent avantageusement des. elements 
dont les composes fluorea correspondants sont de bons conducteurs 
ioniques* 

30 II est plus specialement avantageux de disposer d* electro- 

des, en particulier d'une cathode renfermant au mo ins I'un des 
cations presents dans 1 1 electrolyte. 

Un element galvanique correspondant , possedant un 

electrolyte solide en couche mince de formule .M 1 F 

1-z z 2+z 

35 

telle qu'evoquee plus haut , et une anode et une cathode respect!- 
vement constitute par M et M', dont les cations sont respective- 
merit divalent et trivaleat, sera done forme a l'etat initial par 

la chaine 

M / M 4 M f - F 0 / M» 
1-Z z 2+z 

*° Pendant le regime de decharge , les ions F~ , transports 
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par 1 f electrolyte , ail grant vara 1' anode at Torment avac l 1 ele- 
ment cation! que de collo-ci la compose fluore correapondant, at 
Inveraenant duraat la regime de charge t dans la cas de cellules 

rechargeable a* __ 

La chalne correapondante duraat la decharge, et eventual la- 
ment la charge, sera done la suivante : 

Selon une disposition da 1 1 invention f la cathode des 
elements galvaniques de 1 • invention compr end une couche mince 
d'un metal dont le cation correspondent sje trouve dans l f elec- 
trolyte, cette couche etant recouverte du cote de 1 • electrolyte , 
d'une couche mince renferaant la fluorure de ce cation. 

Cette disposition presents l'avantage de foumir des 
cellules galvaniques spontanement char gees des la Tin da leur 
fabrication, et dana le cas eu la cellule est en suite rechar- 
geable f d^eriter peadaat le riglse de charge una electrolyse 
trop. int ensg.^ v^i,-— -1 J^ r 'jz^. .^^^ ^ ^^^'.- ^ . - ^ 



Un ele^'nctTir^^ " renf ermanrt 1 • electro- 

lyte de roi^Btti«;-"IX^~^^ M et M» dans 

1' anode et la cathode , sera alors constitne par la chalne 



suivante a 1 * etat initial v. 

M ' M l- Z M 'z *Z + z J «' F 3 ' M '/ 

et durant la decharge , et le cas echeant la charge, 
M / MF 2 / M t _ z M' z F 2 + z / M. F 3 / M. 

Selon . une autre disposition de 1* invention, pour ameliorer 
encore lea performances de ces elements galvaniques en couches 
minces, et notamment pour diminuer la resistance interne resul- 
tant de phenomenes d* interface entre 1 1 e lectrolyte solide et 
les electrodes, on a recours a des elements coenportant tin 
electrolyte forme de solutions solides de flnorures lacunaires 
dont la composition varie graduellement d'une part vers 1» anode, 
et/ou d' autre part vers la cathode, et ce, de maniere a s'enri- 
chir progressivement en celui ou ceux des fluorures qui 
comporte(nt) le ou les memes cations que celui ou ceux presents 
dans l'anode^et inv er s em en t du cote de la cathode. 

La chalne galvanique correspondante d'un element 
comport ant H et M* respect ivement a I 1 anode et a la cathode, 
et 1 * electrolyte pris ci-dessus a titre d'exemple, sera la 
$uiv?*rc i 1' instant initial ^ 
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avec a^> z et tendant progressivement vera i x et b^z tendant 
progresaiveoent vers 0* 

Selon una disposition supplement aire , pour dimlnuer 
encore lea discont inuit e s aux interfaces electrodes electro- 
lyte, et par la toujour a la resistance Interne, lea structures 
en couches minces de l 1 anode et/ou de la cathode sent telles 
que leur conposition varie progressivement vers 1 • electrolyte 
de maniere a s^nrichir graduellement en ceux des fluorures 
correspondents presents dans l 1 electrolyte. i 

II est ega lenient possible d'elaborer des structures en 
couches oiinces d v anode et/ou de cathode comportant , a l ! etat 
disperse, un derive conduisant a des fluorures pendant la charge 
ou la decharge . . 

Pour la fabrication des eleaents galvaniques de 1* inven- 
tion, on procede aux depots successifs de chacun des composes 
constituent la chaine elect roc hiittique en utili sent lea techni- 
ques de depot de 

rappelees .plus . haut • r^^^^^^^S^r. ^_> r ^. :.. r _.... 

"Par mise e5^MS5K 
. tion sous-vide, on effectue le depot , sur un sub st rat i sol ant , 
par exemple en mica, de 1 9 electrode forme e des elements ayant 
la temperature d* evaporation sous vide la plus e levee/, puis on 
procede a la co- evaporation des fluorures pertnettant de former 
la solution solide lacunalre desiree, et enfin a 1 ' evaporation 
du compose destine a former la deuxieme electrode. 

Lorsqu'on souhaite former des gradients de composition 
selon les dispositions de l f invention envisagees ci-dessus, on 
effectue les etapes de co— evaporation de maniere a diminuer 
progressivement la Vitesse de depot de 1 * un des composes - 
jusqu'a O - 

, Les elements galvaniques primaires ou secondaires en 

couches minces ainsi constitues posse dent des proprietes de 
transport de grand interet. 

D f une maniere avantageuse, ces proprietes peuvent et re 
mises a profit des la temperature ajsblante , et dans une zone 
de temperature correspondant a celles dans lesquelles on opere 
habituellement et allant jusqu'a environ %00°C. 

On notera en outre la remarquacle stabilite des structures 
en couches minces de \ f invention vis-a-vis des agents atmosphe— 
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riques et de la temperature , ce qui augmente encore leur 
interet . 

Ces element* s'arerent done avantageusement utilisables 
dans un grand noobre d 1 applications industrially* dans le 
5 domaine de la microelectronique . 

lis peuvent notamment etre mis en oeuvxe dans la fabrica- 
tion de oontres electriques et de microcalculateura ou encore en 
biotelemetrie. 

D'autres caract erist iques et avantages de 1 1 invention 
iO apparaitront dans les exemples qui auivent et en se reportant 
aux figures auxquels il est fait reference. 
EXEMPLE 1 . 1 

Fabrication de coucnes minces d'un compose de formule 
Pb, Bi P 0 dans laquelle z = O f 25 
*5 Ce compose est obtenu par co-evaporation tbermique sous 

vide des fluorures Po^ 2 et B±F y 

Us f luorares en questioA sont respectireeent places dans 

des creusets disposes dans tme enceinte on I'on cree un vide 



- --j- pd^ torr. Les quantites vises « oewrre 
^ a un rapport molaire de 1 a 3- 

- — 5^±-I^: criuset s V relies a des eofoandes de cnauffage indc- 
pendantea, aont portes aux temperatures appropriees ponr 
provoquer 1 1 evaporation simultanee des fluorures. 

Ces vapeurs /de fluorures rienncnt se^deposer sur un 
2 ^ substrat en mica laisse a temperature ambiante. 

Le depot est regie a une vitcsse de IO A/s. 
On controle I'epaisseur de la couche de fluorures lacu- 
naires qui se forme en me sur ant la frequence d 1 oscillation d'un 
quartz (etalonnee au prealable) place a proximite du substrat 
30 sur lequel on depose en menie ^tenips les fluorures en question. 

Le compose en couches minces obtenu est caracterise selon 
les methodes d'aiialyse classique, telles que la diffraction des 
rayons X ou la microanalyse nucleaire ( retrodif fusion de parti- 
culesC^ )• On verifie qu f il s'agit d'une solution solide de 
35 fluorures lacunaires du type fluorine. Les t aux d'impuretes sont 
tres faibles (<O f l 54). 

La conductivity du materiau en couches minces, mesuree 
selon les techniques habituelles en courant alternatif a 
frequence variable, est de I'ordre de lO" 2 -^-" 1 cm" 1 a lO' 3 -^* 1 
kO cm" 1 a 200°C, ce qui correspond pratiquement a celle observee 
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avec le materiau dense. 

En procedant aelon un mode op er at o ire aeablable, on 
fabrique des couches minces de composes repoiuUnt a la formule 
M Bi dans laquelle M r«preaentc un cation nonovaient consti- 
5 tue par le thallium, le nabidioa ou le potassium. 

Les fluorures lacunairea en couches minces 6bten.ua sont 
du type fluorine. 

L* etude de leurs proprietes de transport sontre qu'ila 
posse dent des conduct ivites du none ordre de grandeur que eel lea 
lO des fluomrea a l'etat dense correspondents* 

Les courbes represent ant la variation du logarithms de la 
conductivity log (T, ( enJVcn") en fonction de 10~^ T* 1 (K* l )sont 
rapportees sur la figure 1. 
EXEMPLE 2 . 

15 Fabrication d'un element galvanique en couches nine e a 

comport ant la cha i ne 



-de 0 ,1 a O t J. 




depot d'une couche de Bi a raison de kQ X/s , puis d'une solution 



solide de fluorures lacuna ires en utilisant du Pb F 0 et du Bi 

<* 

selon les proportions respectives correspondent a la solution 
solide desiree a une Vitesse de kO A/s, puis au dep.ot de plomb 
a raison de lO a 20 A/s environ. 
30 EXEMPLE 3. 

Fabrication d'un element galvanique en couches minces 
comport ant la chaine 

Pb/Pb 1 ^ Bi z F 2+z / Bi 



35 



40 



z variant de zero du cote de 1' electrode en plomb a 1 du cote 
de 1* electrode en bismuth* 

On elahore la cathode, 1 1 electrolyte puis J- 1 anode en 
procedant successivement au depot de couches de Bi, BiF ^ puis 
BiF ^ t PbF 2 et «nfin PbFg, Pb. 

On opera comae dans 1 1 exemple 2 mais le depot de Bi est 

a 

effectue a raison de 40 A/a, celui de BiF^ de 2 a 3 A/s et le 
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depot de 1a couche d' electrolyte est obtenu par co-evaporation, 
a ralson de 10 a 15 A/a, de PbF y Bi* 3 et en faisant decroltre 
la proportion de BiP^ s'evaporant de man! ere a dioinuer d'autant 
la proportion de BiP^ dan* la solution soXide depuis 1» electrode 
5 en bi sooth vers 1' autre electrode. 

L f anode, e labor ee en dernier lieu, est realise* par 00- 
evapo ration a raison de lO a 20 A/s de PbF 2 et de Pb , la vitesse 
de depot de Fb? 2 tendant progressivement vers O. 

L f element obtenu procure una f.e.m de 320 mV ce qui 
lO correspond a la valeur theorique deduite des energies libres 
de formation calculees a partir des donnees thermodynamlques . 

Sur la figure 2, on donna la variation, obtenu e avec un 

element unit a ire en couches minces tel que decrit ci-dessus de 

2 J 
0,1cm de la twrinn arx boraesC debit dans one resistance de IOO k/U en 

fonction du temps de dec barge , a temperature aabiante (c our be a). 

L f examen de cette courbe montre qu'elle present e un palier sur 

plus de 4 heures de decharge , auquel correspond one denaite de 

courant noyesne de 27/i A/< — ^ 



Sur la> m3a* figure, on rapport e la variation de la resis- 

20 tance interne em f onction da temps de decharge (courbe b) . 

Comme on peut le constates- en se report ant a cette courbe b, 
1 * element galvanique en coaches minces de 1* invention possede 
une tres faible resistance interne* Celle-ci est en effet de 
3 k/Ueuleaent au debut de la de charge et n« attaint pas plus de 

25 25 kJ"Lau bout de 4 beures de decharge. 

Par ailleurs, l'energie massique deduite de ces courbe 3 
est de l'ordre de 0,05Wh/g ce qui constitue une caracteristique 
remarquable, et super ieure a la plupart des elements galvaniques 
en couches minces connus a ce jour. 

3° En operant comme precedemment , on fabrique les elements 

galvaniques suivants pour lesquels on indique respectiveaent 
les f .e.m. et les capacites obtenues. En ce qui cone erne ^elec- 
trolyte, on indique la nature des fluorures simples mis en 
oeuvre pour former les so lut ions . lacuna ires* 

35 chaine galvanise f . e.m. en V Capacites en 

Vh/g 



Co / Co F 3> Pb F 2 7 Pb 0,75 0,304 

Pb / Pb F 2 , Ag F / Ag 1,29 0,150 

Au / Au P 3 , Pb F 2 / Pb 1,95 0,278 

*° 0n rapporte egale^ent 1 e$ f . £ . a. obtenues avec das 
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elements galvaniques en couches minces, fabriques selon la 
technique de co- evaporation sous vide aua-indiquee , du type : 
M / M M« / M'. 

chAlne galvanique f«e«m« en Yf 

Pb 7 Fb Bi F % / B± 0,33 
A* / AS Bi F % / Bi 0,96 
Tl / Tl Bi F % / Bi It** 

L« ensemble de ces resultats montre les performances de 
grand interet des elements de 1* invention. 

Ces elements unit a ires peuvent etre assembles de nanicre 
a constituer une grande surface active. On peut ainsi utxliser 
plusieurs elements en couches minces tels que decrits ci-dessus 
et les superposer pour former des couches successives posacdant 
une electrode en coannun. 

On peut egaleoent former des couches de srande surface, en 
deposant les elements unitaires sur un support souple, "enroule" 
selon la technique utilisee pour les condensa teurs . ^ 
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REVINDICATIONS 
1* Conducteurs aaioniques fluores en couches minces 
constitues par des solutions solides d«au mo ins deux fluorur'es, 
formant des fluorures lacunairea , les cations de ces fluorures, 
dont l'un au mo Ins possede one valence difference de celle des 
autres, etant choisi de telle facon que la conductivite du 
conduct eur resultant soit suffisante aux temperatures de mise en 
oeuvre • 

2. Conducteurs anioniques fluores en couches min ces , 
resultant de deux fluomres MP x et M«F yt r^pondant a la formule I 

M l-z M 'z *x+z (y-x) (I) 

dans laquelle 

- M et M 1 representent respectivement un cation propre a former 
des fluorures lacunaires de conductivity suffisante aux tempe- 

-ratnres de mise en oeavre , les valences x et jr" de ces cations 
etant different es , \ ~ 

- z est un noobre choisi dans un domaine quiejsrt f onction dn 



couple de cations M et M* et dont les li^tos ^^ 
patr les lijaitea <Les solutions solides possible-sT e^^r*. M^-'e* . 

T 

3. Conducteurs anioniques fluores en couches minces 
selon la rerendication 2, formes a partir des fluorures M F^ et 
M' F^, repondant a la formule II 

M l-z M 'z F 2+z (ID 
dans laquelle z est avantageu seme nt compris entre O et 0,5 et de 
preference 0,20 et 0,30. 

4. Conducteurs anioniques fluores en couches minces de 

formule 

Pb Bi F n 

1-z z 2+z 

dans laquelle z est compris entre 0 et 0,5 et, de preference, de 
l«ordre 0,25- 

5. Conducteurs anioniques fluores en couches minces selon 

la revendication 2, formes a partir des fluorures MF et K*F^, 

repondant a la formule III 

M M- F ^ (HI) 
1-z z 1+2 z 

dans laquelle M est un cation monovalent et M* est un cation 
trivalent, z^ etant un noobre de O f 50 a 0,75- 

6. Conducteurs anioniques fluores en couches minces. 
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selon la revindication 5 dans lesquels M est cboisi dans le 
group« conprenani A*, Au, Tl v K et Rb et M* dans le groupe 
coaprenant Bi, Aa et Sb» 

7* Conduct eurs anionlquea fluores en conches minces 
5 resultant de troie fluorures H? x » M«F et M" F , et repondant 
a la formule generale XV 1 2 

M l - (* t + z 2 ) M, 3l MW z 2 r x ♦ z^y^x)* z 2 (y 2 -x) (IV) 
dans laquelle 

- M, M* et M" represent ent chacun un cation propre a former des 
10 fluorures lacunaires de conductivity suffisante aux tempera- 
tures de mise en oeurre ; 

" £» y% et y 2 re P re3onteirt ies valences des cations, I'une an 
mo ins de ces valences differ ant des autres, 

- et x,, sont deux noabres choisis dans un domains qui est 

15 fonction du groupe de cations M, M v et M" » et dont les liraitea 
sont imposees par les limit es des solutions soli des possibles 
entire MF . M*F et M«F . . "~ — ' 



8* Conduct eurs a nion iques floores en conel*^ 
stxivant l»un« qnelconque des revindications 1 a ^5^^^ : ^yuSav 



- . - ...... •_■ rC^^^fe^°3^??^'r 

2" lesquels les cations des fluorures const i tut if s cox^es|Kmolant« 
sont choisis dans le gi -o up e c e mp i - en ant Li* f Na + , X + , Hb*, Cs + , 
A* + , Tl + , NH^, M S 2+ , Ca 2 \ Sr 2+ , Ba 2+ , Cd 2 +, C« 2+ , Zn 2 \ F* 2 *, 
Sn 2+ , Al 3+ , Ga 3+ , In 3+ , Sc 3+ , Y* 3 lanthanidas (La 3 "*" a Lu 3+ ) , Sb 3 ' 
Bi 3 *, Ti* + , Zr %+ , Hf* + , Te 4 *, I 5+ et , de preference, dana le 

25 groupe const itue par K + , Rb + , Cs + , Ag* , Tl + , NH. + , Sr 2+ , 8a 2+ ' 
Cd 2+ , Cu 2+ , Zn 2+ , Pb S+ ; Sn 2+ , La 3+ , Sb 3+ , Bi 3+ , Te* + ,.I 5+ . 

9« Conduct eurs anionlques fluores en coucbes minces 
choisis dans le groupe comp reliant Pb. .Co F 0 , Pb« Ag 

X™2 Z 2 + Z 1»Z Z 

F 0 , Pb„ Au F 0 
2+z 1-z z 2+z 

30 lOe Conducteurs anionlques fluores en coucbes minces 

cboisis dans le groupe comprenant Pb Bi F^ , Ag Bi F^ et Tl Bi F^ 

lie Precede de fabrication des conducteurs anionlques 
fluores en couches minces selon l'une quelconque des revendica- 
tions 1 a 10, caracterise par le fait qu 1 on procede a une evapo- 

35 ration thenoique sous vide des fluorures simples dont les 

cations respectif s repondent aux carac t erisTiqiie a t indiquees ci- 
dessus. 
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1 2 - ProcEde selon la revendication 1 1 , caractEris^ par le fait 
que lee nuorurea simples, mis en oeuvre selon les proportions rea- 
pectives permettant la formation des solutions solides lacuna ires 
dEairEes, saxrt soumis k une co-evaporation et places k cet effet 

5 dans des creusets distincts disposes dans une enceinte oil l f an crEe 
un vide poussE, et chauffEs chacun k dee temperatures permettant 
d'obtenir ladite co-evaporation, les vapeurs de fluorures formers 
venant se dEposer sur un substrat isolant placE sur leur parcoura # 

13 — Application en tant qu* electrolytes des conducteura anlo— 
10 niques fluorEs en couches minces selon I'une quelconque des reven- 

di cations 1 a 1 1 ♦ \ 

14 - Ce llul es galvaniques dans lesqueiles les different s ele- 
ments, consti truant la chafne galvanique sont formes de couches min- 
ces et comportent, comme Electrolyte 9 les conducteurs anioniques 

15 fluorEs en oouches minces selon l*une que lean que des revindications 
1 k 10. 

15 - Cellules galvaniijues selon la "revendicaticn 14 r dent I'une 
au moins des Electrodea cossprebd wx <51Ement dant le coaposE flnarE 
correapendant eat::aii:. v -l^^ 

20 16 ~ Cfe23^ des revindica- 

tions 14 ok 15* daM-leSq^SSeB^il^ Electrodes, particullereinent la 
cathode, renferment an hk>1t\b l*un des cations presents dans l 1 Elec- 
trolyte . 

17 - Cellules galvaniques selon I 1 une quelconque des revendica- 
25 tions 14 k 16, dans lesqueiles la cathode comprend une couche mince 

d'un metal dont le cation correspond ant est present dans 1* Electro- 
lyte, cette couche etant recouverte du cdtE de l f electrolyte d'une 
couche mince du fluorure de ce cation, 

18 - Cellules galvanique 3 selon I 1 une quelconque de3 revendica- 
30 tions 14 k 17, comportant un electrolyte en couches minces forme de 

solutions solides de fluorures lacunaires dont la composition varie 
graduellement d'une part vers 1» anode, et/ou d* autre part vers la 
cathode, et ce f de man i ere k s'enrichir per ogre ssive merit en celui ou 
ceux des fluorures qui comporte(at) le ou les mSmes cations que 
35 celui ou ceux presents dans 1* anode et inversement du cdte de la 
cathode • 

19 - Cellules galvaniques selon. I'une quelconque des revendica- 
tions 14 & 18, dans lesqueiles la composition de l 1 anode et/ou de 
la cathode varie progressive men t vers l f electrolyte de maaiere k 

40 s f enrichir graduellement en ceux des fluorures correspond ants 
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presents dans l'^lect: *l;te» 

20 - Cellule galvanique en couches minces comprenant , k 
l T £tat Initial, une chaiae ctu type 

5 ou 

14 / "l-z M 'z P 2+s / *'* ' *' 
ou 

M / M 1-* *'b * 2+a / "l- M 'z W»1-« M *a* 2+ a ^ M \ 

dans lea que Ilea M et M 1 sent des Elements constituant respective— 

10 ment 1* anode et la cathode, et comportent respectivement un cation 
divalent et un cation trivalent, z est compris entre ,0 et 0 9 5 9 a 
est super! eur a z et tend progr e s si vement vers 1 , et b est inferleur 
k z et tend progresslvement vers 0 f 

et, pendant le regime de d^charge, ou le cas echeant de charge, 
15 respectivement une chalne da type 
M / MP 2 / M 1 _ a M' a P 2+a / M« . 

OU ^ . - . - _ 
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